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Sólo en el Reino Unido, 200 años de era industrial han conducido a la 
aparición de unos 200000 emplazamientos contaminados. De ellos, alrededor de un 
60 % lo están por una mezcla de metales pesados y productos orgánicos [Maini et 
al., 2000]. En Estados Unidos, la EPA estima que el 40% de los 750000 depósitos 
subterráneos de almacenamiento existentes, la mayoría destinados a 
hidrocarburos, presentan fugas. Por otro lado, los accidentes producidos durante el 
transporte o manipulación de productos químicos han generado altas 
concentraciones de contaminante que afectan a extensiones relativamente 
pequeñas de terreno [Eweiss et al., 1999]. Esta situación se puede hacer extensible 
a otros muchos países industrializados. La necesidad de recuperar estos suelos para 
otros usos, un mayor conocimiento sobre los efectos que una larga exposición a 
esos productos pueda ocasionar, así como el peligro de que los contaminantes 
puedan infiltrarse a través del terreno y degradar los acuíferos, ha obligado a 
muchos gobiernos, en su mayor parte de países europeos, a elaborar medidas que 
salvaguarden estos medios de nuevas agresiones, y al mismo tiempo fomenten el 
desarrollo de tecnologías que permitan su recuperación, y por tanto su reutilización, 
con total garantía para la salud pública. 
La lista de compuestos a considerar, tanto inorgánicos como orgánicos, es 
prácticamente interminable, pero dentro de estos últimos, los hidrocarburos 
policíclicos aromáticos (HPAs) se han convertido en un objetivo prioritario, debido a 
su frecuente aparición en suelos ya su marcada toxicidad y carácter carcinogénico. 
PAH Wood-prescrvin" Creosote Wood Coking Cokinl Gas woru' 
production" treatmente plan~ plln\ 
Surfa.cc-soil Sut.oil ..... ... .. meo. no ... 
Naphthalme I 392' 13\3 <1-5769 91.8 36 '9 
I-Methyl naphlha~ I 1452 9(1l <:1-1617 87 
2-Methyl naphtharene I 623 4112 6-2926 112 
2.6-Dimethyl naphttlalene 2 296 
2.3-Dimeth)'1 napnthalene I 168 
Acenaphthalenc 5 49 33 6-77 187 
Acenaptuhene 1 1368 29 2 0-11 
Fluorene 3 1792 6'" 49-1294 620 . 1 245 225 113-233 
Phenanthrenc 11 4434 IS9S 76-J402 1440 27 m 319 150-716 
Anthractne 10 J031 334 1~93 166 6 IJO 136 57-295 
2.Mcthyl anchracene 
" 
lI6 
Fluoranthenc 35 1629 682 21-1464 13'" 3' 2174 614-3664 
Pyrcne 49 IJ03 642 19-1303 983 28 28' 491 17Q.....8J3 . 
2.J.Bcnzo(b)fl.uorene 8 288 
Chf)'scne 38 481 614 8-1586 321 11 131 34' 181-597 
Benzo(a)pyrenc 28 82 93.7 l. 92 45-159 
8enz(a}anthracenc 12 111 316 16 200 311 lSS-397 
. BcnZO<b)!luoranthene &. 38 140 260 10&-552 
Benzo(k}8uoranlheM 238 152-446 
Dibcnz(ah)anthractne 101 2 24'1 950-3836 
IndCtto( 123cd)pyrent:. 10 23 201 121-316 
AII concentrations in mg q-I dry matter 
• Mueller el al. (l99lb, 1991c)--1:omposite samples. 
'EUis tI al. (l99I}--samples are I'S m or J·S rn. . 
f Weisscnrel, .el al. (199Oa)-no ranp or sampling deWls proyided. 
~ Wemer " aL (1988)--no·ranse o~ samplin, dewls providod. 
, Bewley et al. (l989r-sampics taken from prototype treatment bed. 
Tabla 1. Concentraciones de HPA en distintas actividades 
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Las fuentes más representativas de estos compuestos son los alquitranes, 
residuos de refinerías, productos utilizados en el tratamiento de la madera y 
emisiones de motores de explosión [Norris et al., 1994] [Pi nto et al. , 2000] . En 
general este tipo de hidroca rburos se forman en procesos que impliquen 
combustiones incompletas de materia orgánica, estando la composición específica 
de la mezcla formada en función de la temperatura alcanzada du rante la 
combustión [Wilson et al., 1993] . Estas moléculas presentan desde dos hasta siete 
anillos aromáticos (FIG 1), ca reciendo en genera l de grupos polares, lo cual les 
confiere una elevada hidrofobicidad . Esta característica les permite atravesar las 
membranas cel ulares y favorece su acumu lación en los tejidos grasos de los 
organismos. Los alimentos, en especia l los productos ag ríco las, son la principa l vía 
de exposición de los seres humanos a este tipo de compuestos, estimándose que 
casi el 95 % del riesgo humano asociado a los HPAs está relacionado con el 
consumo alimentario, sobre todo de cerea les [Maliszewska, 2000]. Otras posibles 
vías de asimi lación en el organismo son la respiratoria o la absorción a través de la 
piel. 
()) # # ca CO CeO 
naphthalene acenaphthene acenaphlhylene fluorene 
cc9 (XX) &9 cm , I 
phenanthrene anthracene pyrene "ucranlhene 
o:x9ccSD c&9 
benz[a]anlhracene chrysene benz[a]pyrene benzo[k]fluoranthene 
benz[bj fluoranlhene indeno[123cd]pyrene benzo[ghi]perylene dibenz[ah]anthracene 
FIG 1. Est ructura química de algunos HPAs 
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1. RECUPERACION DE SUELOS: TECNOLOGíAS Y PROBLEMÁTICA 
Un amplio número de nuevas tecnologías han sido desarrolladas durante las 
últimas décadas, aunque con desigual fortuna, con el objetivo común de recuperar 
los suelos degradados. Estos tratamientos pueden clasificarse de forma general en 
tratamientos in-situ, si se realizan en el propio emplazamiento, o ex situ, si se 
realiza una excavación previa del suelo, que será posteriormente tratado en un 
lugar distinto. Los primeros son muy atractivos por su bajo coste, escasa 
repercusión en el medio ambiente y reducida exposición de los operarios y del resto 
de la población a los materiales tóxicos [Ho et al., 1995]. Desgraciadamente, el 
éxito de estas nuevas técnicas ha estado siempre íntimamente relacionado con la 
naturaleza del contaminante y el tipo de suelo afectado. En general, aquellos suelos 
con un alto contenido en fracción arcillosa se han mostrado especialmente 
resistentes a las tecnologías más tradicionales, del tipo "bombeo y tratamiento" 
("treat & pump"), debido a su baja conductividad hidráulica, en torno a 10.8 - 10'10 
cm /s [Alshawabkeh et al., 1999; García Herruzo et al., 2000 ]. Por otro lado, los 
hidrocarburos derivados del petróleo, muy apolares, tienden a distribuirse en la 
fase sólida, lo que unido a la gran superficie específica que caracteriza a este tipo 
de suelos, da como resultado concentraciones muy bajas del contaminante en la 
fase líquida [Alshawabkeh et al., 1999] [Eweiss et al., 1999] [White et al., 1996]. 
Es ampliamente aceptado que la materia orgánica del suelo, junto con la materia 
arcillosa, contribuyen de forma decisiva a la adsorción de los compuestos orgánicos 
[Rehm et al., 2000] [White et al., 1996] . En consecuencia, aquellas técnicas que se 
basen exclusivamente en la movilización de la fase acuosa del suelo para arrastrar 
los contaminantes, tienen un alto coste y un rendimiento limitado en estos casos. 
2. BIORRECUPERACIÓN DE SUELOS CONTAMINADOS 
La búsqueda de tecnologías más eficaces y baratas, junto con el desarrollo 
de legislaciones medioambientales que fomentan el tratamiento de los residuos 
antes que su vertido o inmovilización, ha favorecido el auge de lo que hoy en día se 
denomina biorrecuperación. Bajo tal término se engloban una serie de sistemas de 
ingeniería que se sirven de la capacidad de ciertos microorganismos para degradar 
los compuestos orgánicos, transformándolos en productos de menor peligrosidad o 
completamente inocuos. Esta técnica presenta ventajas sobre tratamientos 
térmicos o fisico-químicos, fundamentalmente en cuestión de costes. Además, a 
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diferencia de lo que sucede con otras técnicas, el suelo, como soporte vital para 
otras especies, no resulta destruido durante el proceso de descontaminación 
[Wilson et al ., 1993] . El fundamento bioquímico de la biorremediación radica en 
que en la cadena respiratoria se producen una serie de reacciones de oxidación-
reducción cuya finalidad es la obtención de energía, que será utilizada por los 
microorganismos para su crecimiento. Dicha cadena respiratoria se inicia con un 
sustrato orgánico, externo a la célula, y que actúa como dador de electrones, de 
modo que la actividad metabólica de la célula acaba degradando y consumiendo 
dicho sustrato. Los aceptores más comúnmente utilizados por los microorganismos 
son el oxígeno (en el caso de la biodegradación aerobia) o bien nitratos, hierro 
(I1I), sulfatos o dióxido de carbono ( en el caso de la biodegradación anaerobia). 
Degradación aerobia: 
Sustrato + O, -+ Biomasa + CO, + H,O 
Degradación anaerobia: 
Sustrato + [N03', SO.", Fe3., Mn4., CO,] -+ Biomasa + CO, +[N" Mn'·, S'·, Fe'·, CH4] 
El objetivo final de la biorrecuperación es la mineralización de los 
contaminantes, es decir, su conversión a dióxido de carbono, agua y material 
celular. Los microorganismos usados son en su mayoría bacterias, aunque también 
podrían utilizarse hongos en algunos casos [Alexander, 1994]. En cuanto a su 
origen, la tendencia es usar las poblaciones indígenas ya presentes en los propios 
suelos, dado que hasta la fecha no se ha demostrado que la adición de especies 
ajenas haya reportado un beneficio significativo [Eweiss et al., 1999]. Un 
tratamiento típico consiste en el uso combinado de pozos de inyección y uno o más 
pozos de recuperación (FIG 2) . Las aguas subterráneas recuperadas en el pozo de 
extracción recibirán un tratamiento que dependerá del tipo de contaminante a 
recuperar, para ser de nuevo reinyectadas a través de los pozos de inyección, 
previa adición de nutrientes, alguna fuente de oxígeno (aire, agua oxigenada ... ), y 
en algunos casos, un cultivo bacteriano enriquecido, si la población autóctona no 
fuese la más adecuada para llevar a cabo la biodegradación. 
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FIG 2. Esquema de un tratamiento típico de biorrecuperación 
2.1 Limitaciones de la biorrecuperación 
Sin embargo, a pesar de las buenas perspectivas, la biorrecuperación 
presenta una serie de limitaciones. Muchos emplazamientos han sido recuperados 
con éxito al aplicarles un tratamiento de biorrecuperación, pero ciertamente 
también en otros casos los tratamientos biológicos se han mostrado lentos e 
incompletos. En un patrón típico de comportamiento de un suelo contaminado con 
HPAs, la concentración de estos cae de forma brusca al principio de un tratamiento 
de biorrecuperación, pero a partir de un cierto punto, la degradación se vuelve 
lenta dejando como resultado fracciones residuales de HPA que no pueden ser 
reducidas aunque se prolongue el tratamiento [Rehm et al., 2000]. Este hecho está 
íntimamente relacionado con el concepto de biodisponibilidad . Un requerimiento 
general para el crecimiento microbiano es que los microorganismos puedan estar 
en contacto de forma constante con el sustrato que les sirve de alimento [Rehm et 
al., 2000]. Muchos contaminantes pueden presentar una alta persistencia en el 
medio, a pesar de que se encuentre también presente una población bacteriana 
capaz de degradarlos. El motivo es que los microorganismos son incapaces de 
acceder al sustrato ya que éste se encuentra disuelto en una fase líquida no 
miscible con agua (o NAPL, del inglés Non Aqueous Phase Liquid), o adsorbido con 
XL Curso Internacional de Edafología y Biología Vegetal Introducción 6 
cierta fuerza a superficies sólidas [Matin Alexander]. Esta falta de disponibilidad se 
acentúa especialmente en suelos arcillosos contaminados con HPAs; la baja 
solubilidad de éstos en agua y su fuerte adsorción a las partículas de sólido son 
responsables de que suelos sometidos a biorrecuperación puedan presentar al final 
del tratamiento fracciones residuales aún por encima de los límites legales [Ortega 
Calvo et al, 1997]. Las moléculas de contaminante, de mucho menor tamaño que 
los microorganismos capaces de degradarlas, pueden difundir a través de los poros 
más pequeños del suelo, donde las bacterias no tienen acceso, quedando así 
protegidos contra la degradación [Rehm et al., 2000] [White et al., 1996]. Se ha 
observado además, que con el transcurso del tiempo, la distancia de difusión 
recorrida por las moléculas y la intensidad de la adsorción crecen, fenómeno que se 
conoce con el nombre de envejecimiento ("aging U ). Este proceso no esta muy bien 
estudiado aún, pero sería responsable de la disminución de la biodisponibilidad para 
aquellos sustratos con largos tiempos de permanencia en el suelo [Tang et al., 
1998 l. Evaluar por tanto el éx ito de un tratamiento de biorrecuperación en función 
únicamente del porcentaje de reducción del contaminante no resulta muy objetivo, 
puesto que aunque se observe una importante disminución en la concentración del 
contaminante, pueden no haberse alcanzado los niveles de depuración establecidos. 
Además, conviene tener presente que esa reducción puede deberse también a 
procesos abióticos como volatilización, migración o fotooxidación [Eweiss et al., 
1999]. 
2.2 Requisitos biológicos para la biorrecuperación 
En general, trabajar con microorganismos significa que hay que tener en 
cuenta una serie de factores que afectan de forma notable a su crecimiento y 
actividad degradadora. Tales factores, descritos brevemente, son [Eweiss et al., 
1999] : 
Necesidad de nutrientes: los microorganismos requieren una serie de 
nutrientes para realizar sus funciones metabólicas. Los nutrientes 
principalmente requeridos son el fósforo y el nitrógeno. Si alguno de ellos no 
se encontrase en el medio en cantidad suficiente, actuaría como limitante de 
la actividad bacteriana y en ese caso habría que aportarlo al suelo por algún 
medio, normalmente un fertilizante. La relación C:N:P habitual en los 
tratamientos de biorrecuperación es 100: 10: l. 
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pH del suelo: la mayoría de los microorganismos mantienen un crecimiento 
óptimo dentro de un intervalo de pH situado entre 6 y 8. Asimismo el pH 
también afecta directamente en la solubilidad del fósforo y en la 
solubilización y transporte de metales pesados en el suelo. 
Temperatura: generalmente las especies bacterianas crecen a intervalos de 
temperatura bastante reducidos, entre 15 y 45 oC (condiciones mesófilas), 
decreciendo la biodegradación por desnaturalización de las enzimas a 
temperaturas superiores a 40 oC e inhibiéndose por debajo de O oc. 
Humedad: los microorganismos requieren unas condiciones mínimas de 
humedad para su actividad, ya que toman el carbono orgánico, los 
nutrientes y los aceptores de electrones de la fase líquida. Un exceso de 
humedad reduce la difusión del oxígeno u otros gases, induciendo la 
aparición de zonas en condiciones reductoras, lo cual favorece el desarrollo 
de especies anaerobias en detrimento de las aerobias. Muchas de estas 
últimas operan óptimamente con niveles de humedad situados entre un 50 
y un 75% de la capacidad de campo. La concentración normal de oxígeno 
disuelto en las aguas subterráneas se estima entre 7.5 y 9 mgj ml. 
Factores relativos al sustrato: la inherente biodegradabilidad de un 
hidrocarburo depende, en gran medida, de su estructura molecular. Dado 
que el agua es el solvente por excelencia para los seres vivos, la solubilidad 
de un sustrato será el factor más importante que gobierna su 
biodisponibilidad [Rehm et al., 2000]. También afectan otros parámetros 
tales como la halogenación, existencia de ramificaciones, grado de 
saturación y la naturaleza y efecto de los sustituyentes. 
Si alguno de estos factores no resulta favorable la actividad bacteriana 
disminuye, y se prolonga la duración del tratamiento. Es más, se ha observado que 
conforme disminuye la concentración de los contaminantes, la actividad bacteriana 
también disminuye, siendo capaces entonces de adoptar otros compuestos distintos 
como fuente de energía, o incluso detener su crecimiento por completo [Eweiss et 
al., 1999]. 
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2.3 Factores que afectan a la biorrecuperación de los HPAs 
Propiedades de los HPAs 
Independientemente de cual sea su vía de entrada en el medio, cada uno de 
los HPA presenta un conjunto característico de propiedades químicas y físicas. Su 
estabilidad viene dada por la disposición de los anillos, siendo las moléculas más 
estables aquellas que presentan una estructura angular. En cuanto a su solubilidad 
en agua, ésta decrece conforme aumenta el número de anillos en la molécula, y lo 
mismo ocurre con la volatilidad. 
Destino de los HPAs en el suelo 
Fundamentalmente se entiende que hay tres posibles vías de desaparición 
de los HPAs en los suelos: volatilización, procesos abióticos (lixiviación, hidrólisis .. ) 
y biodegradación. Park et al., (1990) encontraron que para 14 HPAs estudiados, la 
volatilización era despreciable, excepto para el naftaleno y sus derivados. En cuanto 
a los procesos abióticos, los mismos autores encontraron que éstos sólo eran 
significativos para los hidrocarburos de 2 ó 3 anillos (por ejemplo, antraceno y 
fenantreno). Por su parte, la biodegradación se mostró especialmente importante 
también para los compuestos de 2 ó 3 anillos, pero mucho menos eficaz para 
moléculas de 4 anillos ó más. 
Aclimatación y adaptación de los microorganismos 
Los HPA son biodegradados por dos posibles vías: cuando son utilizados 
como única fuente de carbono y energía o bien por cometabolismo, cuando el HPA 
es degradado junto con otra fuente de carbono, siendo ésta última la esencial para 
el crecimiento bacteriano. En cualquier caso, un buen número de estudios han 
demostrado que un periodo previo de exposición de los microorganismos a los HPAs 
contribuye a mejorar la cinética de la biodegradación [Heitkamp et al., 1987]. La 
necesidad de reducir esa fase de aclimatación es la causa de que en la mayor parte 
de los proyectos que implican biorrecuperación sean empleados organismos 
aislados en el propio suelo contaminado. 
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2.4 Integración con otras tecnologías 
A pesar de las limitaciones citadas anteriormente, la biorrecuperación in-situ 
presenta la gran ventaja de que puede ser integrada junto con otras tecnologías, 
ya sea simultáneamente o de forma secuencial [Norris et al, 1994]. Parece obvia, 
por tanto, la necesidad de acoplar la biorrecuperación a otra técnica ya existente 
para afrontar con garantías la recuperación de aquellos suelos donde los sistemas 
tradicionales se muestran ineficaces. Esta situación ha abierto el camino a una cada 
vez más pujante técnica, la electrorremediación. Conocida tiempo atrás, ya en los 
años 30 y 40 del siglo pasado fue usada por Casagrande para desecar fangos. En 
los años 50, Collopy patentó el uso de la electromigración para recuperar suelos 
salinos ganados al mar. El comienzo de los 80 marcó el interés tanto de Europa 
como de los Estados Unidos en el uso de esta tecnología para la recuperación de 
suelos contaminados por metales pesados. Langeman, Pool y colaboradores 
patentaron en el año 1987 un sistema de recirculación de electrolitos y un año más 
tarde llevaron a cabo el primer proyecto comercial (Geokinetics) aplicado con éxito 
a un suelo contaminado por arsénico [Langeman et al, 2001]. En la actualidad se 
muestra como una alternativa perfectamente válida para el tratamiento de 
contaminantes tanto inorgánicos como orgánicos en suelos de baja conductividad 
hidráulica, fangos y sedimentos [Kim et al., 1999]. 
3. FUNDAMENTOS DE LA ELECTRORREMEDIACIÓN 
La técnica se basa en la aplicación de una corriente continua de baja 
intensidad, entre dos o más electrodos insertados en el suelo, a ambos lados de la 
zona contaminada. En cuanto a los materiales empleados en los electrodos, se 
recomienda el uso de platino, titanio, plata u otro metal noble para la fabricación 
del cátodo, a fin de reducir en lo posible el desarrollo de fenómenos electroquímicos 
secundarios no deseados. Para el cátodo no hay limitaciones en lo referente al 
material usado. Lógicamente para tratamientos en campo se recurre a materiales 
más baratos y fáciles de adquirir como acero inoxidable o grafito. El suelo deberá 
estar normalmente saturado con agua o cualquier otro líquido que sirva como 
medio conductor, aunque no es un requisito imprescindible [Virkutyte et al., 2002] . 
El primer efecto observado al aplicar el potencial es una variación del pH, resultado 
de la electrolisis del agua, como reacción predominante en los electrodos. Durante 
dicho proceso se generan protones en el ánodo e iones oxhidrilo en el cátodo de 
acuerdo con las siguientes reacciones [ Ha et al., 1995] [Li et al., 1998]. 
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Anodo: 
Cátodo: 
2H,O - 4e· .... o, t + 4H+ 
2H, O + 2e·.... H, t + 20H· 
Fuente DC 
Anodo • + 
Zona no saturada 
Eo = + 1. 23 voltios 
Eo = - 0.83 voltios 
Cátodo 
FIG 3. Fundamento de la electrorremediación 
Si los iones producidos no son retirados o neutralizados, estas reacciones 
conducen a un bajo valor de pH en la zona cercana al ánodo y muy alto en las 
proximidades del cátodo, acompañado por la propagación de un frente ácido que 
avanza desde el ánodo hacia el cátodo y de un frente básico en sentido contrario. 
Este proceso puede tener un efecto significativo sobre el potencial zeta del suelo, 
así como en la solubilidad, estado iónico, carga y nivel de adsorción de los 
contaminantes [Probstein et al., 1993). En el caso de que el objetivo sea la 
recuperación de metales pesados, este frente ácido resulta de gran utilidad, ya que 
a medida que avanza favorece la disolución de las sales metálicas, y por tanto su 
transporte hacia los electrodos. En esta situación se suele recurrir a membranas 
semi permeables para frenar el avance del frente básico [Li et al., 1998]. También 
es posible alimentar en el cátodo algún ácido débil, como por ejemplo el acético, 
con la misma finalidad, ya que la mayoría de los acetatos metálicos son solubles 
[Acar et al., 1993). Sin embargo, en los casos en que se desea usar 
simultáneamente la capacidad degradadora de la comunidad bacteriana presente 
en el propio suelo, estos cambios de pH no resultan apropiados para la actividad 
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biológica. Es más, el frente básico puede ser responsable de la aparición de 
precipitados en la zona próxima al cátodo, provocando de esta forma el 
taponamiento de los poros del suelo, disminuyendo la eficacia del proceso. En 
cualquier caso, la migración de los protones u oxhidrilos dependerá en gran medida 
de la capacidad tamponadora del suelo [García Herruzo et al., 2000) . 
3.1 Fenómenos de transporte electrocinéticos 
La aplicación de dicha corriente eléctrica se manifiesta con una serie de 
fenómenos de transporte, tales como el flujo electroosmótico (desplazamiento de la 
fase acuosa contenida en los poros del suelo). La existencia de este flujo se puede 
explicar en base a la teoría de la doble capa difusa. Las partículas de arcilla 
presentan una carga superficial neta negativa, de tal manera que los cationes 
presentes se adsorben sobre su superficie para mantener la neutralidad eléctrica. 
Esta carga negativa aumenta con el área superficial, de tal forma que es máxima 
para las arcillas [ < 2 flm). En presencia de agua, los cationes adsorbidos tienen 
tendencia a difundir en la fase acuosa, pero dicha difusión es contrarrestada por la 
atracción electrostática que ejerce la carga superficial de las partículas del suelo. 
Como resultado se forma lo que se denomina la "doble capa eléctrica " y una zona 
de difusión. Al aplicar un potencial eléctrico, los cationes tienden a desplazarse 
hacia el cátodo, arrastrando a las moléculas de fluido existentes en los estrechos 
poros del suelo [García Herruzo et al., 2000) . En la mayoría de los casos se ha 
observado que este flujo electroosmótico se produce desde el ánodo hacia el 
cátodo, como resultado de la carga superficial negativa de las partículas del suelo. 
Esta densidad de carga negativa aumenta en el sentido 
arena < limo<caolinita<illita<montmorillonita . Sin embargo, se ha observado que a 
pH demasiado bajo, el potencial zeta cambia de signo y el flujo electroosmótico se 
inv ierte [Virkutyte et al., 2002]. La principal característica de este flujo 
electroosmótico inducido es que es prácticamente insensible al tamaño del poro, 
por lo que permite una distribución más uniforme. Al mismo tiempo evita la 
hidrofractura del suelo, típica de los tratamientos más convencionales, y que 
conduce a la formación de caminos preferenciales y aparición de zonas intratadas 
[Shapiro et al., 1993). Esto hace que esta técnica sea muy recomendable para 
tratar suelos heterogéneos, donde los distintos materiales presentan 
conductividades hidráulicas que difieren en varios órdenes de magnitud . En cambio, 
estas grandes diferencias no se dan entre distintos materiales en lo que se refiere 
a su conducti v idad electroósmótica [Alshawabkeh et al., 1999]. Simultáneamente 
se desarrollan movimientos de electromigración (movimiento de iones disueltos) y 
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electrofóresis (movimiento de coloides). Los contaminantes se desplazarán hacia 
uno u otro electrodo en función de su carga, o arrastrados por el movimiento 
inducido de la fase acuosa, ya que se ha demostrado experimentalmente que esta 
técnica puede ser también aplicada a especies no iónicas [Virkutyte et al., 2002] . 
Una vez hayan llegado a los compartimentos electródicos pueden ser recuperados 
para su posterior tratamiento o inmovilización. 
3.2 Perspectivas para el futuro 
En cuanto al futuro, la electrorremediación es una técnica prometedora, que 
presenta la posibilidad de desarrollar sistemas híbridos con otras tecnologías, como 
por ejemplo, la biorremediación [Tadachika et al., 2001] . Se han realizado ya 
intentos para mejorar su rendimiento mediante el uso de agentes tensioactivos 
sintéticos [Yang et al., 2001], tensioactivos biológicos [Electorowicz et al., 2001], 
ciclodextrinas [Ko et al, 2000], etc. Asimismo, la aplicación del campo eléctrico 
puede llevar consigo algunos efectos beneficiosos para el proceso de 
biorrecuperación. Se ha comprobado que la aplicación de un gradiente eléctrico ha 
sido capaz de aumentar el transporte de las propias bacterias a través de un suelo 
contaminado con diesel [DeFlaun et al., 1997]. Por otro lado, el incremento de 
temperatura observado en el suelo como consecuencia de la disipación de calor por 
efecto Joule, puede estimular la actividad bacteriana. Se puede aprovechar también 
el flujo electroosmótico inducido para el transporte de nutrientes, oxígeno u otros 
compuestos que deseen ser usados durante la operación. 
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La biodisponibilidad constituye el principal cuello de botella en la 
biorrecuperación de suelos contaminados con compuestos orgánicos. Esta falta de 
accesibilidad se hace más patente en el caso de suelos de baja conductividad 
hidráulica contaminados por hidrocarburos policíclicos aromáticos. Otras técnicas de 
recuperación de suelos pueden ser conjuntamente usadas con la biorrecuperación . 
El presente trabajo estudiará el efecto que la aplicación de una corriente continua 
de baja intensidad pueda tener sobre la biodispon ibilidad de 4 hidrocarburos 
policíclicos aromáticos (fenantreno, antraceno, fluoranteno y pireno) en un suelo 
rico en arcilla contaminado por creosota. Una serie de experimentos de 
biodegradación en fase sólida y en fangos, demostrarán la existencia de una 
población bacteriana autóctona capaz de biodegradar los HPAs, pero al mismo 
tiempo pondrán de manifiesto la existencia de una fracción residual de 
contaminante, resistente a la degradación. Además esta fracción residual será del 
mismo orden que la se observa al estudiar la cinética de desorción de los HPAs 
mediante extracción con Tenax [Niqui Arroyo et al., 2003]. Como hipótesis in icial 
de trabajo, se estima que el flujo electroosmótico inducido por el campo eléctrico 
llevará asociada una disminución del espesor de la capa límite de difusión entorno a 
los agregados del suelo. Esta mayor renovación de dicha capa límite aumentará la 
transferencia de los contaminantes adsorbidos hacia la fase acuosa, y en 
consecuencia los hará más disponibles para los microorganismos. 
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1. REACTIVOS. 
Compuestos marcados. Los siguientes productos radioquímicos fueron 
suministrados por Sigma Chemical Co. (St Louis, USA): fenantreno-9- 14C 
[actividad específica, 13.1 mC; /mmol; pureza radioquímica, >98 %], antraceno-
1,2,3,4,4a,9A-14C [actividad específica, 20.6 mC; /mmol; pureza radioquímica, >98 
%], fluoranteno-3- 14C [actividad específica, 45 mC; /mmol; pureza radioquímica, 
>98 %], pireno-4,5,9,10-14C [actividad específica, 58.7 mC; /mmol; pureza 
radioquímica, >98 %]. 
Disolventes. Tanto acetonitrilo (Lichrosolv®, grado isocrático para 
cromatografía en fase líquida) como diclorometano ACS, ISO fueron suministrados 
por Merck (Darmstadt, Alemania) 
Otros. Todos los demás reactivos empleados, de pureza analítica, fueron 
suministrados por Panreac (Barcelona, España) 
2. SUELO. El suelo usado en este trabajO procede de una planta de 
tratamiento de madera situada en la provincia de Jaén (España), actualmente 
abandonada, pero con un historial de más de 100 años de contaminación por 
creosota. Esta es una mezcla compleja de compuestos orgánicos, ampliamente 
usada como conservante de la madera, con un contenido en HPAs de 
aproximadamente el 85%, un 10% de compuestos fenólicos y alrededor de un 5% 
de heterociclos de nitrógeno o azufre [Mueller et al., 1989]. Antes de su utilización 
el suelo fue secado al aire durante aproximadamente 2 semanas, tamizado para 
obtener un tamaño de partícula inferior a 2 mm y conservado en cámara frigorífica 
a 80 C, para inhibir la actividad bacteriana. La muestra resultante presentaba un 
grado de humedad del 6.6 %, una distribución del tamaño de partícula de un 1.1 
% de arena de grano grueso, un 2.4 % de arena de grano fino, 37 % de limo y un 
60 % de arcilla, con un contenido de carbono orgánico total del 1.5 % . En cuanto a 
los hidrocarburos policíclicos aromáticos objeto de estudio, el contenido del suelo, 
expresado como mg HPA/Kg suelo seco fue: 1337.60 ± 58.99 para el fenantreno, 
286.62 ± 4.70 de antraceno, 893.78 ± 24.15 de fluoranteno y 529.04 ± 33.88 para 
el pireno. 
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3. BACTERIAS, MEDIOS Y CONDICIONES DE CULTIVO. Las bacterias usadas en 
este estudio fueron originalmente aisladas a partir de suelos contaminados con 
HPAs y mantenidas en distintos medios de cultivo, específicos para cada una de 
ellas, siempre con un 0.2 % (p/v) de HPA como fuente de carbono. Todas las 
bacterias fueron cedidas amablemente por Dirk Springael (VITO, Mol, Bélgica), que 
utilizó como medio de aislamiento membranas de Teflón que previamente habían 
adsorbido el HPA correspondiente. 
Las cepas Novosphigobium sp LH128WT, capaz de metabolizar fenantreno, 
y Mycobacterium sp VM 552, degradadora de fenantreno, fluoranteno y pireno, 
fueron crecidas en un medio compuesto por CaCI,(22 mg/L), Na,HP04'12H,O [ 80 
mg/LJ, Fe[IlI] CitratoNH4 (4.8 mg/L), MgCI"6 H,O (0.2 g/ L). Na2S0, (0.420 9 / L). 
TRIS (6 9 / L). NaCI (4.67 9 / L). KCI (1.5 g/ L) Y como solución traza, se añadió 1 mi IL 
de una solución stock de microelementos para obtener concentraciones finales de 
ZnS04.7H20 (0.13 giL), MnC12'4 H20 (0.098 giL) , H3B03 (0.061 giL) , CoCI,.6H,O 
(0.19 giL), CI,Cu.2H,O (0.017 giL), NiCI2.6H20 (0.023 giL) y Na2Mo04.2H20 (0.047 
giL). El pH del medio se ajustó a 7.0 con HCI 3N. 
La cepa Mycobacterium sp LB501 T (degradadora de antraceno) fué 
cultivada en un medio conteniendo Na2HP04·12H20 (1.75 giL), KH2P04 (0.2 giL), 
(NH4),S04 (0.5 giL), MgCl2·6 H20 (0.1 giL), Ca(N03)2 ·4H20 (0.05 giL) y los 
siguientes microelementos: Na2EDTA (2mg/L), FeCl, (0.75 giL), MnCI,'4 H20 
(0.025 giL), CoCI, .6H,O (0.01 giL), CuS04.5H20 (0.0025 giL), Na,Mo04.2H,O 
(0.0075 giL), ZnCl, (0.005 giL), LíCI (0.00125 giL), SnCI2 (0.00125 giL), H3B03 
(0.0025 giL), KBr (0.005 giL), KI (0.005 giL) y BaCl, (0.00125 giL). 
Para los experimentos de mineralización se usó en todos los casos un medio 
compuesto por KH2P04 (0.9 giL), K,HP04 (0.1 giL), NH4N03 (0.1 giL), MgS04.7H20 
(0 .1 giL), CaCI2 (0.080 giL), FeCI 3 .6H20 (0.01 giL) y 1 ml/L de un stock de 
microelementos para obtener concentraciones finales de 0.0014 g IL para 
Na2Mo04.2H20 y 0.002 g IL para cada uno de los siguientes compuestos: 
Na, B40 7 .10H,O, ZnS04.H,O, MnS04.H,O y CuS04.5H20. El pH final de este medio 
fué de 5,70. 
Preparación de los inóculos. Para la preparación de los inóculos se partió 
siempre de un cultivo puro de cada una de las bacterias, en 1000 mi del respectivo 
medio líquido. Dicho volumen se pasó a través de un filtro de placa porosa na 2, 
para separar los cristales de sustrato presentes. El filtrado se sometió entonces a 
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varios ciclos de centrifugado a 8000 rpm durante 10 minutos para liberar el pellet 
bacteriano de restos de metabolitos. Dichos lavados se realizaron usando el mismo 
medio liquido de crecimiento de la bacteria . Una vez realizado el último lavado, el 
pellet fue resuspendido en un pequeño volumen de medio (unos 30 - 40 mi). Con 
objeto de poder realizar los distintos experimentos en condiciones similares que 
permitiesen la comparación de resultados, se realizó un conteo de bacterias en 
cada uno de los inóculos para estimar el número de CFU (unidades formadoras de 
colonias) . Para ello se utilizó el conteo por placas y la medida de la densidad óptica 
del inoculo a 600 nm, usando un espectrofotómetro Genesys 10 Series, de 
Espectronic Unicam. 
4. EXPERIMENTOS BIODEGRADADACION EN FASE SÓLIDA 
4.1 Medida de la producción de 14COZ 
Los experimentos de biodegradación en fase sólida fueron llevados a cabo en 
matraces biométricos (FIG 4) conteniendo cada uno de ellos 25 gramos de suelo. 
La humedad fue ajustada al 80% de la capacidad de campo mediante la adición de 
agua destilada estéril. Aproximadamente unas 100000 dpm de los respectivos 
compuestos marcados fueron añadidas (en solución acuosa) a las correspondientes 
muestras de suelo. Tras esta adición el contenido de cada matraz biométrico fue 
homogeneizado para garantizar una adecuada distribución del marcaje radiacti vo. 
Los matraces fueron cerrados con tapones de caucho recubiertos de teflón . En la 
otra cavidad del matraz se añadió 1 mi de disolución de NaOH 0.5 M. El COz 
producido durante la mineralización del sustrato era atrapado por la solución 
alcalina . Periódicamente la solución era retirada y sustituida por nuevas alícuotas 
de sosa fresca. Las muestras de NaOH recogidas eran introducidas en viales de 
centelleo de 7 mi, mezclada con 5 mi de líquido de centelleo (Ready safe, Beckman 
Instruments, Fullerton, California) , y tras 8 horas en oscuridad, para la disipación 
de la quimioluminiscencia, se medía la radioactividad presente usando un contador 
de centelleo líquido (Beckman Instruments, modelo LS5000TD) . 
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FIG 4. Matraz biométrico usado en los experimentos en fase sólida 
4.2 Análisis por cromatografía líquida 
Paralelamente se dispusieron otra serie de matraces biométricos, incubados 
en las mismas condiciones experimentales, pero sin adición de sustrato radioactivo. 
Cada ciertos intervalos de tiempo duplicados de estos matraces eran sacrificados 
para determinar los contenidos residuales de HPAs. Tras un secado en estufa a 35 -
400 C, para disminuir el contenido en agua, submuestras de aproximadamente 2 
gramos fueron sometidas a extracción mediante Soxhlet (100 mi de diclorometano, 
8 horas), limpieza con cartucho de Florisil (Waters, SEK-PAK® Florisil) y posterior 
medida por cromatografía líquida (Waters 2690, detectores de fluorescencia 474 y 
de matriz de diodos 996. Columna : Waters Nova - Pak ® C18 60 a, 5 flm, 3.9 x 
150 mm; flujo: 1 mL min-1; fase móvil: 45% acetonitrilo, 55% agua). 
5. EXPERIMENTOS BIODEGRADADACION EN FANGOS 
5.1 Medida de la producción de 14C02 
Para la biodegradación en fangos se dispusieron muestras de 15 g de suelo 
en erlenmeyers de 250 mi. A cada muestra se le añadió unas 100000 dpm del 
correspondiente sustrato marcado, en solución acuosa. A continuación el suelo se 
dispersó en 100 mi de medio de mineralización, y los matraces fueron entonces 
inoculados con 1 mi de un consorcio de bacterias constituido por Novosphigobium 
sp LH128WT, Mycobacterium sp LB501 T Y Mycobacterium sp VM 552. Las 
unidades formadoras de colonias (CFU) por mi de inóculo fueron 1.07x 108 para la 
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cepa LH128WT, 3.90 x 106 para la LBS01 T y 3.93 X 108 en el caso de la VMSS2. 
Los erlenmeyers se cerraron con tapones de caucho recubiertos de teflón y se 
mantuvieron en agitación a 200 rpm durante todo el experimento. En este caso la 
trampa de NaOH consistió en un vial de vidrio de 5 mi de capacidad que se fijaba al 
tapón de caucho. Cada una de las trampas se llenó con 1 mi de NaOH 0.5 N que se 
muestreaba cada cierto tiempo y se reponía con álcali fresco . 
5.2 Análisis por cromatografía líquida 
De forma análoga al caso anterior, se prepararon también erlenmeyers sin 
marcaje radiactivo para las determinaciones cromatográficas de las fracciones 
residuales. Para ello el contenido de los matraces se centrifugó a 7000 rpm durante 
10 minutos y la fase sólida se secó en estufa a 35 - 40 oc. Una vez seco se 
procedió a la extracción Soxhlet y a la medida por HPLC, en las condiciones 
habituales. 
6. EXPERIMENTOS DE ELECTRORRECUPERACION 
6.1 Diseño de la celda experimental 
La celda usada para los ensayos de electrorrecuperación (FIG 5) consistió en 
un contenedor de polietileno, de 27 cm de largo, 18 cm de ancho y 10 de alto, con 
un recubrimiento interno de placas de vidrio para evitar perdidas de HPAs debido a 
fenómenos de adsorción. El espacio libre entre las placas de vidrio y el plástico fue 
rellenado con suelo no contaminado, o en algunos casos, por arena de mar. Como 
reservorios electródicos se utilizaron dos bUjías filtrantes cilíndricas (Vitrapor®-
filtercandle), fabricadas en material de vidrio y porosas en su parte inferior para 
permitir el paso de las soluciones. En el interior de estos dos "filtercandle" fueron 
introducidos sendos electrodos de acero inoxidable, conectados a una fuente de 
alimentación de corriente continua (marca Freak, modelo HY300SD-3, 30 voltios y 
3 amperios). La distancia entre electrodos fue de 16 cm . El pH de las soluciones 
presentes en los reservorios se controló de manera independiente usando en el 
caso del ánodo un tampón fosfatos 1 M de pH 8.00 ( 163.70 g K2HP04 y 8.15 g 
KH 2P04 por litro) y un tampón fosfatos 1 M de pH 5.80 en el caso del cátodo 
( 14.80 g K2HP04 y 124.40 g KH 2P04 por litro). Dichos electrolitos se recircularon 
constantemente a los respectivos reservorios de tampón mediante una bomba 
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peristáltica (Watson Marlow, modelo 2055) manteniendo un caudal de 12 ml/min. 
Periódicamente, el pH en los reservorios fue controlados para verificar que se 
mantenía dentro de los valores adecuados. La cantidad de suelo tratada en cada 
celda fue de 700 gramos de suelo seco. Se operó a voltaje constante con una caída 
de potencial que se mantuvo siempre entre 0.5 y 0.6 voltios/ cm durante los 15 días 
de duración de los experimentos . 
Phosphatc 
buffer 
Stainless sleel 
anode 
Filtercandle 
Magneti c stirrcr 
+ 
Glass body cell 
.............. Stainless sleel 
cathode 
Contaminated clay soi l 
Phosphate 
buffer 
FIG 5. Diagrama esquemático de la celda empleada en los 
ensayos de electrorrecuperación 
6.2 Tratamiento de las muestras 
Tygon lube! 
Una vez finalizado el tratamiento se extrajeron ca res del suelo, a 3, 8 Y 13 
cm del ánodo, y siempre en el eje ánodo-cátodo. Las muestras fueron en principio 
congeladas a - 80oe para detener la biodegradación. Posteriormente fueron 
descongeladas, secadas en estufa a 400 e y submuestras de 2.5 gramos fueron 
extraídas mediante Soxhlet (100 mi de diclorometano, 8 horas). La fase orgánica 
fue evaporada en el rotavapor y el ext racto resuspendido de nuevo en un volumen 
menor de diclorometano. Después de realizar un paso de clean-up a través de 
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cartuchos de extracción en fase sólida (Waters, SEK-PAK® Florisil), la fase orgánica 
se evaporó usando corriente de N2• El extracto obtenido se resuspendió en un 
volumen conocido de acetonitrilo. Después de un último paso de limpieza a través 
de filtro de celulosa Whatman de grado 1, O. 2 ).l (Whatman, Maidstone, Inglaterra), 
las muestras quedaron listas para su inyección, en las mismas condiciones 
cromatográficas citadas anteriormente. 
6.3 Ensayos inoculados 
En este caso una celda fue inoculada a lo largo del eje ánodo - cátodo con 
Novosphigobium sp LH128WT, degradadora de fenantreno (FIG 6) . Una celda 
control fue mantenida exactamente en las mismas condiciones que la anterior 
(incluyendo la inoculación y la recirculación de los electrolitos), pero sin aplicación 
de corriente. Adicionalmente se llevó a cabo un control abiótico, consistente en una 
celda en la que el suelo había sido sometido previamente a tres ciclos de 
autoclavado (1 atm, 1200C) . Después del tratamiento se tomaron submuestras de 
25 g de suelo en el eje ánodo - cátodo, que fueron posteriormente analizadas para 
estimar las cantidades residuales de HPAs en el suelo. El periodo de operación de 
estas dos celdas fue también de 15 días y la caída de potencial durante todo el 
tratamiento se mantuvo entre 0.5 y 0.6 voltios/cm. 
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1. BIODEGRADACIÓN EN FASE SÓLIDA 
1.1 Con adición de sustrato marcado 
1.1.1 Porcentajes de mineralización. Se estudió la capacidad de la 
población microbiana indígena para la minera lización de 4 hidrocarburos policíclicos 
aromáticos ( fenantreno, antraceno, fluoranteno y pireno). Las condiciones del 
experimento fueron aquellas que permitiesen una mayor simi li tud, aunque limitada, 
con las condiciones reales. Las muestras de suelo fueron ajustadas al 80 % de su 
capacidad de campo con agua destilada estéril, sin adición de nutrientes y en 
sistema estático. 
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FIG 7. Mineralización en fase sólida de los 4 HPA por la 
población microbiana autóctona. 
La gráfica de minera lización muestra una degradación secuencial de los 4 
HPAs. Los compuestos de 3 anillos aromáticos son mineralizados de forma 
significativa antes de que se detecte el comienzo de la producción de CO2 
correspondiente a la mineralización de f luoranteno y pireno, ambos con 4 anillos. 
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1.1.2 Final extents y rates máximos. En la tabla 1 se indican los 
porcentajes finales de mineralización y las velocidades máximas de desaparición 
para cada compuesto. Estas velocidades se determinaron a partir de las pendientes 
máximas observadas en las curvas de mineralización (figura 7). 
Fluorantenolr-::l~1 3.8 11 1.5 
Pireno 43.2 2.9 0.7 
* expresado como mgjKg-dia 
Tabla l. Final extents y rates máximos durante la mineralización en 
fase sólida 
A pesar de que las condiciones no fueron las más adecuadas para la 
actividad bacteriana se aprecia una significativa degradación de los hidrocarburos. 
Esto nos indica que existe una población en el propio suelo capaz de utilizar estos 
sustratos como fuente de carbono. Sin embargo, a pesar de que los resultados 
evidencian que una importante fracción de los HPAs está disponible de forma rápida 
para los microorganismos, la mineralización es lenta (casi tres meses para llegar a 
la meseta de la curva de mineralización). 
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1.2 Análisis por cromatografía líquida 
Utilizando como referencia la evolución observada en las curvas de 
mineralización, muestras por duplicado fueron sacrificadas a distintos tiempos y 
sometidas a extracción Soxhlet para su posterior análisis por cromatografía líquida 
de alta resolución (FIG 8). 
o 
u 
Q) 
<Fl 
o 
Qi 
:::> 
<Fl 
Cl 
~ 
:.:;: 
Cl. 
I 
Cl 
E 
1500 
1200 
900 
I I ............ - Fluoranteno 
600 
300 JI Pireno 
Antraceno 
• Fenantre 
-
'!I!' o 
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 
Tiempo (dias) 
FIG 8. Biodegradación en fase sólida de los 4 HPA por la población 
microbiana autóctona. 
Unicamente en los casos de fenantreno y pireno, el máximo de la velocidad 
de mineralización (ver FIG 7) coincidió con la máx ima desaparición del compuesto 
en la gráfica correspondiente a la biodegradación . Sin embargo, también se 
observa que antraceno y pireno son significativamente degradados sin que al 
mismo tiempo se detecte producción de CO, procedente de estos sustratos. Esto 
sugiere que durante un cierto periodo, estos dos HPAs fueron degradados por 
cometabolismo a compuestos intermedios, que posteriormente fueron 
transformados hasta CO, . 
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2. BIODEGRADACIÓN EN FANGOS 
2.1 Con adición de sustrato marcado 
2.1.1 Porcentajes de mineralización. En este experimento se estudió la 
mineralización de 4 hidrocarburos policíclicos aromáticos (fenantreno, antraceno, 
f luoranteno y pireno) en muestras de suelo sometidas a las condiciones óptimas 
para el desarrollo de la acti vidad microbiana. Los fangos fo rmados ( 15 gramos de 
suelo dispersados en 100 mi de medio de minera lización), mantenidos en agitación 
a unas 200 rpm, se sembraron con un inóculo constituido por las cepas 
Novosphigobium sp LH128WT (degradadora de fenantreno), Mycobacterium sp 
LB501 T (degradadora de antraceno) y Mycobacterium sp VM 552 (degradadora de 
fenantreno, fluoranteno y pireno) . 
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FIG 9. Mineralización en fangos inoculados 
Se comprobó que la minera lización de los HPA siguió el mismo patrón 
secuencia l observado du rante la biodegradación en fase sólida (FIG 6), es decir, el 
primero en degradarse fue el fenantreno, segu ido del antraceno, fluoranteno, y en 
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último lugar el pireno, el compuesto de mayor peso molecular y con disposición 
angular de los anillos. 
2.1.2 Final extents y rates máximos. En la tabla II se indican los 
porcentajes finales de mineralización y las velocidades máximas de desaparición 
alcanzadas. Estas velocidades corresponden a las pendientes máximas de las 
curvas de mineralización (fig 9). 
Final extent Maximum rates 
O/o so Rate* so 
Fenantreno 52.7 2.4 639.7 3.8 
Antraceno 36.9 1.8 23.8 1.1 
Fluoranteno ~c=J1 95.7 1I 1_._2 __ _ 
Pireno 45.3 54.6 
* expresado como mg/Kg-día 
Tabla II. Final extents y rates máximos durante la 
mineralización en fangos 
Comparado con el caso anterior, se tiene que los "extents" de mineralización 
son marcadamente superiores para antraceno y fluoranteno (un 36.9 y un 42.6 % 
respectivamente, frente al 24.3 y el 23.6 % alcanzados en fase sólida), mientras 
que son muy similares para los otros dos hidrocarburos. Sin embargo, los valores 
máximos de desaparición de los compuestos son en todos los casos marcadamente 
superiores en la biodegradación en fangos, especialmente para el fenantreno 
(639.07 ± 3.8 mg fkg -día frente a los 26.4 ± 0.9 mg fkg-día ). 
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2.2 Análisis por cromatografía líquida 
Según la evolución observada en la curva de mineralización, muestras por 
duplicado se sacrificaron y extrajeron para su análisis por cromatografía líquida de 
alta resolución (FIG 10). 
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FIG 10. Biodegradación en fango de los 4 HPA por 
un consorcio de bacterias 
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La desaparición de los 4 compuestos se correspondió de forma simultanea 
con una liberación significativa de CO" lo cual sugiere que en su mayor parte son 
transformados por reacciones ligadas a crecimiento bacteriano. En las dos 
condiciones probadas (fase sólida y fango), se comprueba la existencia de una 
fracción residual de HPA en el suelo, resistente a la biodegradación, que 
aparentemente no puede ser degradada por la fauna microbiana, o lo sería de 
forma muy lenta y por lo tanto, a muy largo plazo. Este resultado era de esperar en 
el experimento en fase sólida, pero resulta algo más sorprendente en el segundo 
experimento, donde se daban condiciones mucho más adecuadas. Se observa que 
la biodegradación transcurre de forma muy lenta, o incluso se detiene, después de 
una primera etapa de rápida degradación de la mayor parte del compuesto 
presente inicialmente en el suelo. Esta cinética bifásica se designa normalmente 
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con el término "palo de hockey", y es típica de situaciones en las que se da una 
limitada biodisponibilidad. Las fracciones residuales obtenidas en la biodegradación 
en fangos se indican en la tabla 1Il. 
Fracciones residuales* 
L-
Fenantreno 36.59 ± 8.91 
Antraceno 45.82 ± 6.44 
____ ---1' -' 
Fluoranteno 44.54 ± 18.52 
Piren o 19.05 ± 1.57 
* expresado como mg /Kg de suelo seco 
Tabla III. Fracciones residuales de HPA después de 
la biodegradación en fango 
3. ENSAYOS DE BIORRECUPERACIÓN ELECTROCINÉTICA 
3.1 Biodegradación 
Para los ensayos de electrobiorrecuperación se prepararon tres celdas, que 
denominaremos A, By C. La celda A fue inoculada con la cepa Novosphígobíum sp 
LH128WT (degradadora de fenantreno), en una estrecha franja de suelo a lo largo 
del eje ánodo-cátodo (FIG 6). El conteo de eFU y la medida de la densidad óptica a 
600nm en el inóculo dieron como resultado 1.2x107 eFUjml y 1.027 
respectivamente. La celda B se operó exactamente en las mismas condiciones que 
la celda A, con la única diferencia de que no se le aplicó campo eléctrico. La celda e 
se rellenó con un suelo sometido a 3 ciclos de esterilización en autoclave (1200 e, 
1 atm). El objetivo de esta última celda era servir como control abiótico y permitir 
establecer que la desaparición de los hidrocarburos se debía exclusivamente a la 
actividad microbiana y no a otro tipo de procesos relacionados con la aplicación del 
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potencial eléctrico. Después de 15 días de tratamiento en las condiciones ya 
comentadas anteriormente se realizaron medidas de las cantidades residuales de 
HPAs que permanecían en el suelo. 
Las pérdidas de HPA observadas en el suelo sometido a electrorrecuperación 
(celda A) fueron muy superiores a las detectadas en la celda no sometida a campo 
eléctrico (celda B). Por su parte el control abiótico (celda C) no presentó 
disminución significativa en las cantidades iniciales de hidrocarburos, evidenciando 
que las pérdidas de la celda A no se debían a una degradación química inducida por 
la corriente, sino que respondían mayoritariamente a una degradación consecuencia 
de la actividad biológica. Los pequeños cambios apreciados en el control abiótico, 
(en la zona central y la más cercana al cátodo) donde se obtienen concentraciones 
algo superiores a las iniciales, pueden deberse a un desplazamiento de los 
contaminantes como consecuencia del flujo electroosmótico. Los resultados 
muestran la desaparición no sólo de fenantreno sino también de otros HPAs, a 
pesar de que el suelo sólo había sido inoculado con la cepa Novosphigobium sp 
LH128WT (degradadora de fenantreno). Esto sugiere que durante la aplicación del 
tratamiento electrocinético se estimuló la actividad de otras especies originalmente 
presentes en el suelo. 
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FIG 11. Degradación de fenantreno durante 
la electrorrecuperación 
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3.2 Control del pH 
Se tomaron también muestras de suelo para determinar los valores de pH 
una vez finalizado el tratamiento de electrorrecuperación y comproba r que no se 
habían producido mod ificaciones importantes que pudieran resultar perjudiciales 
para la activ idad de las bacterias. El valor de pH medido en el suelo sin t ratar fué 
de 8.56 
Para la determinación del pH, se dispersaron submuestras de suelo en el 
volumen de agua destilada necesario para alcanzar una re lación 1: 5. Se procedió 
entonces a la agitación enérgica de la suspensión durante 7 minutos . Después de 
un reposo de 5 horas se volvió a agitar intensamente durante 1-2 minutos. Sin 
dejar decantar el suelo se midió el pH usando un pH-metro CRISON Basic 20 . 
Como se aprecia en la tab la, no se registraron variaciones significativas en el pH del 
suelo, con respecto a su valor inicial. 
Mue~..JL~ión IL pH 
Celda A A 8.34 
~--,r JI B 8.54 
C 9.13 
ce~1 A ji 8.34 
B 8.54 
C ~L: 8.43 
-
Tabla IV . Valores de pH del suelo tras el 
tratamiento de electrorrecuperación 
3.3 Diagramas de potenciales 
A lo largo del experimento se realizaron medidas periódicas de las caídas de 
potencial. Estas medidas sirven para comprobar cómo es de homogéneo el 
potencial ap licado a las celdas. 
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FIG 16 . Potenciales de la celda A (arriba) y B (abaja) 
Como se observa en los diagramas (FIG 14 Y 15), para una distancia dada al 
ánodo, el potencial es muy sim ilar para cua lquier punto de la celda situado a esa 
distancia, lo cual impl ica que el sistema diseñado se comporta de forma 
monodimensional. Esto favo rece una limpieza más homogenea del suelo, al evitar 
la aparición de zonas muertas o menos afectadas por el campo eléctrico que otras . 
La alta linea lidad del potencia l con respecto a la distancia que se aprecia en la FIG 
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16 evidencia que la resistencia eléctrica es bastante uniforme en todo el suelo. En 
las cercanías del ánodo, la generación de hidrogeniones, de alta movilidad, podría 
ser la causa de una mayor disminución de la resistencia en esa zona y de una cierta 
pérdida de la linealidad. 
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1. Un simple ajuste de humedad y una relativa aireación durante la 
manipulación bastan para poner de manifiesto la existencia de una comunidad 
bacteriana capaz de degradar, aunque de forma lenta, los hidrocarburos policíclicos 
aromáticos objeto de este estudio. 
2. Cuando se dan condiciones mucho más favorables para la 
biodegradación, como adición de nutrientes, agitación e inoculación con cultivos 
enriquecidos de especies con demostrada eficacia en metabolizar este tipo de 
sustratos, se observa un aumento considerable tanto en la extensión final como en 
la cinética del proceso (de 180 a 45 días). Los resultados reflejan la existencia de 
una elevada fracción, alrededor del 90% del contenido inicial, altamente disponible 
para la degradación bacteriana. 
3. A pesar de una reducción considerable en las cantidades iniciales de 
contaminante, en ambos casos persiste en el suelo una fracción residual resistente 
a la biodegradación, que resulta inaccesible para las bacterias. Esta fracción 
supone, hoy por hoy, un obstáculo insalvable para las técnicas basadas en la 
biorrecuperación. 
4. Los resultados sugieren que el uso de la electrorrecuperación de 
forma conjunta con la biorrecuperación puede ser una alternativa razonable para el 
tratamiento de este tipo de compuestos en suelos de muy baja conductividad 
hidráulica. El efecto beneficioso observado puede ser explicado en base a diferentes 
causas: una disminución del espesor de la capa límite entorno a las partículas del 
suelo, lo cual se traduciría en una mayor transferencia de soluto a la fase acuosa, 
un mayor aporte de nutrientes y oxígeno al suelo, gracias al flujo electroosmótico 
inducido o un aumento de temperatura que potenciaría la actividad de la población 
bacteriana 
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